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worin n so bemessen ist, dass das Poiysilazan ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht von 150 bis 150000 g/mol auf- 
weist sowie ein Losemittel und einen Katalysator enthalt 
zur Erzeugung einer Schutzschicht gegen das Anlaufen 
von Bedarfsgegenstanden aus Silber und Silberlegierun- 
gen sowie von versilberten Bedarfsgegenstanden. 
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Beschreibung 

[0001] Verwendung von Polysilazan als permanen- 
ter Anlaufschutz fur Bedarfsgegenstande aus Silber 
und Silberlegierungen sowie fur versilberte Bedarfs- 
gegenstande Die vorliegende Erfindung betrifft ein 
Verfahren zur Herstellung einer permanenten 
Schutzschicht fur Bedarfsgegenstande aus Silber 
und Silberlegierungen und versilberte Bedarfsgegen- 
stande zur Verhinderung des Aniaufens. 

Stand derJechnik 

[0002] Bedarfsgegenstande aus Silber und Silberle- 
gierungen, wie Silberschmuck, und versilberte Be- 
darfsgegenstande wie Essbesteck. Silbergeschin*, 
Silberservice und Silberleuchter bilden an der Luft 
eine Schicht aus Silbersulfid und Silberoxld, die je 
nach Dauer der Exposition gelbliche. braunliche bis 
schwarze, fleckige Belage bildet, und die allgemein 
ais ^nlaufen" bezeichnet wird. Das Aniaufen wird 
nach dem Stand der Technik durch Rhodinieren, 
dass helRt durch galvanische Ablagerung einer 
Schicht Rhodiunn verhindert. Nachteil dieses Verfah- 
rens ist die Veranderung der Farbe des Gegenstan- 
des, belspielsweise des Silberschmuckstucks. Silber 
und Silberlegierungen werden durch das Rhodinie- 
ren graulich und verlleren die fiir Silber typische Hel- 
ligkeit. 

[0003] Ein weiteres Verfahren zur Verhinderung des 
Aniaufens ist das Beschichten des Bedarfsgegen- 
standes mit einer Polymerdispersion. Polymerdisper- 
sionen bilden auf der Oberflache einen Polymerfilm, 
der Silber vordenn Aniaufen schutzt. Jedoch sind die- 
se Polymerfilme nicht kratzfest und bleiben nicht per- 
manent auf der Oberflache des Gegenstandes. 
Durch Gebrauch wird der Polymerfilm abgetragen 
und der Gegenstand lauft an. 

Aufgabenstellung 

[0004] Dberraschenderweise wurde gefunden, dass 
Polysilazan fiir eine permanente Schutzschicht zur 
Verhinderung des Aniaufes von Bedarfsgegenstan- 
den aus Silber und Silberlegierungen sowie fur versil- 
berte Bedarfsgegenstande geeignet ist. 
[0005] Gegenstand der Erfindung ist die Verwen- 
dung eines Polysilazans der Formel 1 
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worin n so bemessen ist, dass das Polysilazan ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 150 bis 
150.000 g/mol aufwelst, sowie ein Losemittel und ei- 
nen Katalysator enthalt, zur Erzeugung einer Schutz- 
schicht gegen das Aniaufen von Bedarfsgegenstan- 
den aus Silber und Silberlegierungen sowie von ver- 



silberten Bedarfsgegenstanden, wobei nach der Ver- 
wendung des Polysilazans keine Fluorsilane oderflu- 
orhaltigen Kondensate venwandt werden. 
[0006] Ein welterer Gegenstand der Erfindung ist 
ein Verfahren zur Erzeugung einer Schutzschicht ge- 
gen das Aniaufen von Bedarfsgegenstanden aus Sil- 
ber und Silberlegierungen sowie von versiiberten Be- 
darfsgegenstanden, indem man eine Losung eines 
Polysilazans der Formel 1 




worin n so bemessen ist, dass das Polysilazan ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 150 bis 
150.000 g/mol aufweist, mit einem Losemittel und el- 
nem Katalysator enthalt auf die Gegenstande auf- 
bringt, und danach keine Fluorsilane oder fluorhalti- 
gen Kondensate aufbringt. 

[0007] Ein welterer Gegenstand der Erfindung sind 
Bedarfsgegenstande aus Silber und Silberlegierun- 
gen und versilberte Bedarfsgegenstande, welche mit 
Polysilazan vor dem Aniaufen geschutzt sind, und auf 
die keine Fluorsilane oder fluorhaltigen Kondensate 
aufgebracht sind. 

[0008] Das Molekulargewicht des Polysilazans liegt 
vorzugsweise zwischen 300 und 10.000, insbeson- 
dere zwischen 600 und 3000 g/mol. 
[0009] Die Polysilazanlosung enthalt vorzugsweise 
0,001 bis 35, insbesondere 0.5 bis 5 und speziell 1 
bis 3 Gew.-% des Polysilazans, 0.00004 bis 3,5, ins- 
besondere 0,02 bis 0,5 und speziell 0,04 bis 0,3 
Gew.-% des Katalysalors und Losemittel ad 100 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Losung. 
[0010] Katalysatoren ermoglichen die Umwandlung 
von Polysilazan in Sillziumdioxid bei niedrigen Tem- 
peraturen, insbesondere bei Raumtemperatur. Der 
Katalysator wird vorzugsweise in Mengen von 0,1 - 
10 % bezogen auf das Gewicht des Polysilazans ein- 
gesetzt. 

[0011] Geeignete Katalysatoren sind N-heterozykli- 
sche VertDindungen, wie l-Methylpiperazin, 1-Methyl- 
piperidin, 4,4'-Trimethylendipiperidin, 4,4-Thmethy- 
len(l-methylpiperidin), Diazobizyklo-(2,2,2)oktan, 
cis-2,6-Dimethylpiperazin. 

[0012] Weitere geeignete Katalysatoren sind Mo- 
no-, Di- und Trialkylamine wie Methylamin, Dimethyl- 
amin, Trimethylamin, Phenylamin, Diphenylamin und 
Triphenylamin, DBU (1 ,8-Diazabizyklo(5,4,0)-7-un- 
decen), DBN {1 ,5-Diazabizyklo(4.5,0)-5-nonen), 
1 ,5,9-Triazazyklododekan und 1 ,4,7-Triazazyklono- 
nan. 

[0013] Weitere geeignete Katalysatoren sind orga- 
nische und anorganische Sauren wie Essigsaure, 
Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Malein- 
saure. Stearlnsaure, Salzsaure. Salpetersaure, 
Schwefelsaure, Phosphorsaure. Chlorsaure und hy- 
pochlorige Saure. 
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[0014] Weitere geeignete Katalysatoren sind Metall- 
carboxylate der allgemeinen Formel (RCOO)nM von 
gesattigten und ungesattigten, aliphatischen oderali- 
zykiischen C^-C^ Carbonsauren und Metallionen wie 
Ni, Ti, Pt. Rh. Co, Fe, Ru. Os, Pd. Ir. und Al; n ist die 
Ladung des Metallions. 

[0015] Weitere geeignete Katalysatoren sind Ace- 
tylacetonat-Komplexe von Metallionen wie Ni. Pt, Pd, 
Al und Rh. 

[001 6] Weitere geeignete Katalysatoren sind Metall- 
pulver wie Au. Ag, Pd oder Ni mit einer Partikelgrofie 

von 20 bis 500 nm. 

[0017] Weitere geeignete Katalysatoren sind Pero- 
xide wie Wasserstoffperoxid, Metallchloride und me- 
tallorganische Verbindungen wie Ferrocene und Zir- 
conocene. 

[0018] Das Losemittel ermoglichen die Herstellung 
von Losungen des Poiysllazans und des Katalysators 
mit einer ausreichend langen Lagerzeit ohne Bildung 
von Silanen, Wasserstoffoder Ammoniak. Geeignete 
Losemittel sind aromatische, zykllsche und aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe und Ether. 

[0019] Geeignete Losemittel sind beispielsweise ali- 
phatische, aromatische und zykllsche Kohlenwasser- 
stoffe und Dibutylether. 

[0020] Beispiele fiir Bedarfsgegenstande aus Silber 
und Silberlegierungen sind Silberschmuck mit einem 
Silbergehalt von 75 bis 99 %. vorzugswelse mit ei- 
nem Silbergehalt von 80 und 92,5% (SOOer Silber und 
925er „Sterling"-Silber) wie beispielsweise polierter 
Silberschmuck, mattierter Silberschmuck, geburste- 
ter Silberschmuck, diamantierter Silberschmuck mit 
und ohne Schmucksteine wie Diamanten. Edelstei- 
ne, Halbedelsteine und Glas. 
[0021] Beispiele fur versilberte Bedarfsgegenstan- 
de sind Produkte mit einer Silberbeschichtung von 1 
bis 100 Mikron vorzugsweise in der Ausfuhrung 
•Hartglanz versilbert" oder "silver plated" mit einer 
Silberbeschichtung von 18 Mikron Starke oder mit ei- 
ner Silberbeschichtung von 36 Mikron, d.h. 90 g Sil- 
ber bezogen auf 1000 g Produkt (80er Silber) fur bei- 
spielsweise versilberte Bestecke. 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0022] Die folgenden Beispiele sollen die Beschich- 
tung von Bedarfsgegenstanden aus Silber und Sil- 
berlegierungen sowie versilberte Bedarfsgegenstan- 
den naher beschrelben. 

Beispiel 1 : Beschichten eines Armbandes aus 925er 
poliertem Silber 

[0023] Ein Armband aus poliertem Silber mit einer 
Reinheit von 92,5% wird fiir 2 Sekunden in eine Po- 
lysilazan-Losung der folgenden Zusammensetzung 
getaucht 

5 % Polysilazan mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 2000 g/mol 



0,2 % 4.4-Trimethylenbis-(1-methylpiperidin) 
19,8% Xylol 

75 % Kohlenwasserstoffgemisch. aromatenhaltig 
(®Pagasol AN 45 von ExxonMobil) 
[0024] Nachdem die Losemittel verdunstet sind. bil- 
det sich eine Schutzschicht gegen Aniauf. Glanz und 
Farbe des 925er Silbers blieben fiir 6 Monaten erhal- 
ten. Ein nicht beschichtetes Armband lief innerhalb 
der 6 Monate gelb an und zeigte braunlichschwarze 
Flecken. 

Beispiel 2: Beschichten eines Armbandes aus 925er 
mattiertem Silber 

[0025] Ein Armband aus mattiertem Silber mit einer 
Reinheit von 92,5 % wird fiir 2 Sekunden in eine Po- 
lysilazan-Losung der folgenden Zusammensetzung 
getaucht. 

5 % Polysilazan mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 2000 g/mol 

0,2 % 4,4 -Trimethylenbis-(l-methylpiperidin) 
19,8% Xylol 

75 % Dipropylenglykoldimethylether 
[0026] Nachdem die Losemittel verdunstet sind, bil- 
det sich eine Schutzschicht gegen Aniauf. Erschei- 
nungsbild und Farbe des 925er Silbers blieben fiir 6 
Monaten erhalten. Ein nicht beschichtetes Armband 
lief innerhalb der 6 Monate gelb an und zeigte braun- 
lich-schwarze Flecken. 

[0027] In einem zweiten Versuch wird ein Armband 
aus mattiertem Silber mit einer Reinheit von 92,5 % 
fur 2 Sekunden in eine Polysilazan-Losung der fol- 
genden Zusammensetzung getaucht 
5 % Polysilazan mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 2000 g/mol 

0.2 % 4,4'-Trimethylenbis-(1-methylpiperidin) 

19,8% Xylol 

20 % Dipropylenglykoldimethylether 
55 % Exxsol D 40 (aromatenarmes Kohlenwasser- 
stoffgemisch der Fa. Exxon Mobil) 
[0028] Nachdem die Losemittel verdunstet sind, bil- 
det sich auch mit dieser Losung eine Schutzschicht 
gegen Aniauf. 

Beispiel 3: Beschichten eines Anhangers aus 925er 
Silber 

[0029] Ein gebursteter Anhanger aus 925er Silber 
mit einem eingefassten, hellblauen Topas wird fiir 5 
Sekunden in eine Polysilazan-Losung der folgenden 
Zusammensetzung getaucht 
1 % Polysilazan mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 2000 g/mol 

0,04 % 4.4'-Trimethylenbis-(1-methylpiperidin) 
3,96 % Xylol 

95 % Dipropylenglykoldimethylether 
[0030] Nachdem die Losemittel verdunstet sind, bil- 
det sich eine Schutzschicht gegen Aniauf. Erschei- 
nungsbild und Farbe des 925er Silbers blieben fiir 6 
Monaten erhalten. Der Glanz und die Farbe des 
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Halbedelstein wurden nicht verandert. 
[0031] Beispiel 4: Beschichten von Ohrringen aus 
925er Silber mit Brillanten Ohrringe aus 925er Silber 
mlt Brillanten in Goldfassung werden fiir 5 Sekunden 
in eine Polysilazan-Losung der folgenden Zusam- 
mensetzung getaucht. 

1 % Potysilazan mit einem mittleren Molekuiarge- 
wlcht von 2000 g/mol 

0,04 % 4,4-Trlmethylenbis-(1-methylpiperidin) 
3.96 % Xylol 

95 % Dipropylenglykoldimethylether 
[0032] Nachdem die Losemlttel verdunstet sind, bil- 
det sich eine Schutzschicht gegen Aniauf. Helllgkeit, 
Glanz und Farbe des 925er Siibers blieben fur 6 Mo- 
naten erhalten. Der Glanz und die Farbe der Goldfas- 
sung und der Brillanten wurden nicht verandert. 

Beispiel 5: Beschichten einer Kette aus SOOer mat- 
tiertem Silber 

[0033] Ein Kette aus mattiertem Silber mit einer 
Reinhelt von 80% wird fiir 2 Sekunden In eine Polysi- 
lazan-Losung der folgenden Zusammensetzung ge- 
taucht. 

5 % Polysilazan mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 2000 g/mol 

0,2 % 4,4'-Trimethylenbis-(1-methylpiperldln) 
19.8% Xylol 

75 % Dipropylenglykoldimethylether 
[0034] Nachdem die Losemittel verdunstet sInd. bil- 
det sich eine Schutzschicht gegen Aniauf. Erschel- 
nungsbild und Farbe des BOOer Siibers blieben auch 
nach Gebrauch fur 6 Monaten erhalten. Eine nicht 
beschichtete Kette lief innerhalb der 6 Monate gelb 
an und zeigte braunlich-schwarze Flecken. 

Patentanspruche 

1 . Verwendung eines Polysilazans der Fomriel 1 
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worn n so bemessen ist. dass das Polysilazan ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 150 bis 
150.000 g/mol aufwetst, sowie ein Losemittel und ei- 
nen Katalysator enthalt, zur Erzeugung einer Schutz- 
schicht gegen das Aniaufen von Bedarfsgegenstan- 
den aus Silber und Silberlegierungen sowie von ver- 
silberten Bedarfsgegenstanden. wobel nach der Ver- 
wendung des Polysilazans keine Fluorsiiane oderflu- 
orhaltigen Kondensate verwandt werden. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, worin die Poly- 
silazanldsung 0,001 bis 35 Gew.-% des Polysilazans 
enthatt. 



rin die Polysilazanlosung 0,00004 bis 3.5 Gew.-% 
des Katalysators enthatt. 

4. Verwendung nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 3, worin der Katalysator ausgewahit 
ist aus N-heterozyklischen Verbindungen. Mono-, Di- 
und Triaikylaminen, organischen und anorganischen 
Sauren, Metallcarboxylaten der allgemeinen Formel 
(RCOO)nM von gesattigten und ungesattlgten, ali- 
phatischen oder allzyklischen Carbonsauren mit R = 
C^-C22 und Metallionen M mlt der Ladung n, Acetyla- 
cetonat-Komplexen von Metallionen, Metailpulvern 
mit einer PartikelgroRe von 20 bis 500 nm, Peroxi- 
den, Metallchloriden und metallorganischen Verbin- 
dungen. 

5. VenA^endung nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4, worin das Losemittel ausgewahit 
Ist aus aromatischen, zyklischen und aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen, halogenierte Kohlenwasser- 
stoffen und Ethem. 

6. Verfahren zur Erzeugung einer Schutzschicht 
gegen das Aniaufen von Bedarfsgegenstanden aus 
Silber und Silberlegierungen sowie von versilberten 
Bedarfsgegenstanden, indem man eine Losung ei- 
nes Polysilazans der Formel 1 
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worin n so bemessen Ist. dass das Polysilazan ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 150 bis 
150.000 g/mol aufweist. mit einem Losemittel und ei- 
nem Katalysator enthalt auf die Gegenstande auf- 
bringt. und danach keine Fluorsiiane oder fluorhalti- 
gen Kondensate aufbringt. 

7. Bedarfsgegenstande aus Silber und Silberle- 
gierungen und versilberte Bedarfsgegenstande, wel- 
che mit Polysilazan vor dem Aniaufen geschutzt sind, 
und auf die keine Fluorsiiane oderfluorhaltigen Kon- 
densate aufgebracht sind. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 



3. Venvendung nach Anspruch 1 und/oder2. wo- 
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